オキシンの付加した金属オキシン錯体に関する研究 by 大木 昭八郎
オキシンの付加した金属オキシン錯体に関する研究
著者 大木 昭八郎
号 276
発行年 1970
URL http://hdl.handle.net/10097/23561
 氏名・(本籍)
 学位の種類
学位記番号
学位授与年月日
 学位授与の要件
最終学歴
 学位、論文題目
論文審査委員
 お唖お㌧ き しょうはらろう
 大 木 昭八郎 (長野県)
理学博士
 理第276号
 昭和45年4月28日
 学位規則第5条第2項該当
 昭和36年3月
 東北 大学大学院理学研究科(修士課程)化学専攻修 了
 オキシンの 付加 した金属 オキシン錯 体に関する研究
 義謬)塩川孝信教授 斎 藤一夫
論 文
目
次
第
第
第
箆
第
第
第
1
2
Q
u
4
5
6
7
章
章
章
章
章
章
章
緒言
 オキ シ ンク ロロホルム溶 液中におけ るウラニルオキシン錯体
 ク口口 ホルム抽出 系において 生成す るウ ラニ ルオキシ ン錯体
 ク口口ホ ルム 抽出系に おいて生成する亜鉛オキシン 錯体
 クロロホルム 抽出系において生成するニッケ ルオキシ ン錯体
 クロロホルム抽出系において生成するコ バルト(H)オ キシ ン錯体
結語
274
、           論文内容要旨
 第i章緒 言
 多数の金属オキシン錯体の中で, ウラニ ル, スカンジウム, トリウム等のそれは特異な組成を
 持つことで知 られてい る。 即 ち, それ らの錯体の組成は常識的に考えられるキレートの組成,
 MOxn(Mはn価の金属イオ ン, Ox はオキシネ ートイオン)に更に1分子のオキ シンが付加し
 た, MOxnHOx であり, いわゆ る単純なキレート組成のものは多少とも特殊な合成法を経なけれ
 ばならないか, あるいは, 現在のところ合成できない。
 これ らのオキシン付加キレートに関しては, 以前か ら, 付加しているオヰシンがどのように結
 合 しているかという ことが問題 にな ってきた。 現在で も, ウラニルの場合には付加オキシンは一
 座配位子と して配位して いること が報告されているが, その他の場合につ いてはウラ ンとかなり
 異ってい ると 報告されている程度 で, この 問題 には いまだに解答が匂 え られていない。
 オキシンクロ・ホルム溶液が種々の金属イオンの抽出に用いられ るようになり, ウラニル, ト
 リウム, スカンジウムもオキシン錯体と して抽出されることが示された。 しかし, これらの金属
 はいわゆ るオキシン付加オキシン錯体として抽出されるのではな く, 単純なキ レー ト組成 で抽出
 されると 報告きれた。 このような結論は, それら金属の単純なキレー ト組成のものの合成が園難
 で, かえってオヰシン付加錯体の方が極めて 容易に合成できること等を考えると必ずしも納得し
 難い。
 本研究では, 先ずウラニルオキシン錯体がクロロホルム溶液中ではオキシン付加錯体として存
 在す るこ と, ウラニルの抽出分配系にお いても有機相中にはオキシン付加錯体が存在することを
 示した。 更 に・ このようなオキ シン付加錯体抽出分配系 においてはウラニルのみならず・ 亜鉛・
 ニッケル, コパル ト(皿)につい ても 存在することを明らかにした。
 第2章 オキシンク口口木ルム溶液中におけるウラニルオキシン錯体
 ウラニルオキシン錯体には, 1:3錯体, UO20x2 HOx, と1:2錯体, UO2 0x2 が知ら
 れているが、 これらの錯体の化学的性質は必ずしもよくわか つていない点が多い。 本章では, こ
 れらの錯体のク・ロホルムヘの溶解度, 吸収スペクトルに関して・ 20℃において研究した。
                                  も
 エタノ ールを含まない脱水ク・ロホルムヘの1:2錯体の溶解度は 3. 99 × 10 Mであ る。 この
 錯体はエタノ ールを含む( 0.5容量% )脱水ク・・ホルムヘ は, 3UO,Ox2 + C2 琵 OH →
 (UO・ Ox・ )2 HOx + UO2 0xOH5 C2, に従って分解して溶解する。 水を飽和したク・ロ
 ホルムへ溶解するときは, 2UO2 0x2 + H20→UO20x2 HOx + UO20x-OH, に従って
 分解 して溶解す る。
 L: 3錯体の脱水ク・ロホルムヘの溶解度 は, エタノ ールを含む場合( 0・5容量%)は 9・ 86 ×
 10 『4 M, 含まない場合は 8. 35 × 10-4 Mであ る。 1:3錯体の脱水ク・ロホルム溶液にオキ
 シンを加えるとウラ ンの溶解度が減少す る。 この時生成する沈殿の組成はUαOx, HOxCHC l3
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 であるが, 溶液中にはUO2 0x・2HOx の組成の錯体が生成する。 1:4錯体の生成反応,
 UO20x2 HO x+ HOx→UO 20x2 2HOx に対す る生成定数 (20 ℃) は・ エタノ ールを含むク・ロ
 ホルム( 0.5容量%)では 103・27, エタノ ールを含まないク・・ホ ルム では 10 3・“ であっ た。
 1:2, 2: 5, 1: 3, 1:4錯体のそれぞれの吸収スペク [・ ルを測定することができた。
 1:2と2:5錯体 の吸収スペクトルは互によく似ているが, ウラ ンに対するオキシンの結合
 比が大きくなるに従っ て, 吸光度 が全 体と して 大きくなる傾向 があ る。
 1:3錯体のクロロホルム溶液にオキシンを加えたときの吸収スペクトルの変化からも1:
 4錯体の生成が示された。 エタノ ールを含むク・・ホルム ( 0.5容旦% )について測定した生
 成定数は 10 鋤 ( 20℃)で, 溶解度測定から求めた値より僅かに大きかった。
 第3章 クロロホルム抽出系において生成するウラニルオキシン錯体
 オキシンク口口ホルム溶液を用いてウラニルを抽出する時は, これまで UO20x2 として抽出
 されると考えられてきた。 第1章の結果から判断する限りでは, 有機相での1:2錯体の存在
 はかなり疑わしいものである。
 ウラニルのオキ シンク・・ホ ルム溶液によ る分配曲 線をオキ シ ン濃度 O. 01 か ら 0. 1M の範囲
 で求めた。 pH5以下では分配曲線はウラ ン濃度に依存しなかっ た。 (ウラ ンは最初1:3錯体
 としてクロロホルムにそれぞれ, L42 × 10 -5 Mとし42 × 10-6 Mに溶解 した)半抽出 pH,
 pH一益一値はオキシンク・・ホルム溶液初濃度 0. 01, 0. 03} 0.IMについてそれぞれ, 2. 61,
 3・ 02, 3・ 56 と求め られた。 pH3付近 では∠ log Du/∠log 〔Hox〕 i(Du =有機相 の全ウラニ
 ル濃度/水層一1 の全ウラニル濃度) が約3であることか ら有機相 の化学種は UO,Ox, HOx の組成
 を有するものと推定 し, 分配はUO22++ 30x一 + H+ 二 UO2 0×2 HOx(org )の反応式
 に従うことを明らかにした。 即ち, 10g I)u + pHをpOxに対してプ・ットしたと こ. ろ, 上
 記三種のオキ シン初濃 度にっ いて, 極限勾配一3 を有する一つの曲線を得 て, 〔UO20x2 HOx〕、)
 /〔UO ・2 +〕 〔Oズ〕3 〔H+〕一10 識B (20℃) を得た・
 pH 9以上では, ウランの分配曲線は pHの上昇とともに減少する。 分配比はウラ ン濃度が大
 きくなると多少大きくなる傾向が見られ た。 分配曲績の勾配は一1 で, pH 11 における」108Du
 / ∠log 〔Ho幻iは約1であることか ら, アルカリ領域における分配は, Uo20x2 0H 一+ 2H+
 +Ox' # UO20x2 HOx(org )の反応式で示されることを明らかにした。 即ち, lo8 Du +
 pOx を 1)Hに対 してプ・ッ トしたところ, 三種のオキシン濃度について, 極限勾配 一2の曲線が
 得られて 〔UO20x2HOx〕・ /〔UO20x2 0Hつ 〔H+〕2 〔0ズ〕 一 10 2㈱ (20℃)を得た。
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 第4章 クロロホルム抽出系において生成する亜鉛オキシン錯体
 オキシン を用いて亜鉛を抽出できるかどう かに ついては現在 でも必ず しも明 らかではない。 予
 備実験によ つて, 適当なオキシン濃度とpH調節によれば, 亜鉛をオキシンク口口ホルム溶液に
 抽 lj-1す るととは比較的 容易 であ ることがわ かった。 そ 乙で亜鉛 一 65 を トレ ーサ 一と して亜鉛
 ( 5. 66 × 10 -5M)の分配挙動を 20℃で調べた。
 0.lMオキシンクロロホルム溶液では, pH4から6・5までの範囲で定量的に摘餌さ れ, 吸光
 度も一一定であった。 0. 03 M以下のオキシンク ・・ホルム溶液では曲鉛が定す11的に抽出されるpH
 範囲はほとんどなかった。 pH 6.5以ヒでは, 両相の界面に沈殿が現われ, 有機相の吸光度は著
 しく小さくなった。 有機相にn一ブチルアミンを加えると有機相の吸光度は pH6以下ではあま
 り変化しないが, それ以上のpHでは吸光度が増大 し, 特にpH8か ら11 の間で吸光度は '定と
 なった。 有機相中の亜鉛オキシン錯体の吸収スペク トルは, }) Hが低い時はn一ブチルアミンの
 有無に無関係であった。
 オキシンク口口ホルム溶液による亜鉛抽出の半抽出pHは, オキシン初濃度 0,1, 0.03,0.01
 Mについてそれぞれ 3・ 36, 4・44, 5・ 31 となった。 pH6以下の亜鉛の分配について, lqgD猛n
 -21・9〔HOx〕・ をpOx に対してプ・ 井 したところ, 三種類のオキシン濃度についての実験値
 は一一っの曲線にのっ た。 この結果, 亜鉛の分配は, Dzn一〔ZnOx2 2HOx〕/(〔Z112 +〕 キ
 〔ZnOx+〕 +〔ZnOx2〕), で示 練た。 "Curve fitLing"法闘いて錯体の分配に関する
 平衡定数を求めた。 〔ZnOx +〕/(〔Zn2 +〕〔0ズ〕)= 10 翫85, 〔ZnOx, 〕/(〔Zn2+〕〔Ox一
 〔Ox て/2) 一 1・ 一。, 〔ZnOx2 2HOx 〕・ /( 〔ZnOx2〕〔HOx〕言 )一5. ・・(2・℃). ア
 ルカリ領域 で, 有機相にn一ブチル アミノを加えた場合, 亜鉛の分配比は比較的複雑な挙動を示
 すが, 基本的には, Dzn =〔ZnOx2 (1 Hg N丑2〕・ ・ 1、Zn〔)x3 一〕 の関係式で示されると思われ る。
 第5章 クロロホルム抽出系において生成するニツケルオキシン錯体
 オキシンを用いてのニッケル の抽出吸光度定量法は, 良い方法の一つと して知 られているが,
 抽出される二。ケル錯体 の組成は必ずしも良くわかっていない。 抽出錯体について更に詳しい検
 討を試みた。
 ニッケルを抽出 した有機相の吸光度( 400 nm) は, 例えば初濃度 0. 01 Mのオキシノク口口ホ
 ルム溶液を用いた場合, pHの L昇とともにpH 2.5か ら立ち ヒり, pH4付近から6まででは
 一一定値となるが, 更にpHが上ると再びL昇し, pH9で極大となり減少した。 ・・ 方, ニッケル
 はpH4から9の間で定量的に抽 出さ れた。 有機相 に抽出された二・ケルオキシン錯体 の吸 収ス
 ペク トルは, 抽出時の水相が酸性の場合とアルカリ性の揖合とは明らかに異 り, 前者にく らべて
 後者の吸光度は全測定波長にわたって高い値を示した。
 ニッケルの分配曲線は, 水溶液のニッケル初濃度が 9、0× 10-7 Mと 7. 64 × 10'一5Mの場合と
 は異っていた。 分配曲線は水溶液のニッケル初濃度 10 -5M以 下では実験誤差の範囲内では変ら
 なかっ た。 pH 3付近における ∠Io8 DNi /オ log 〔HOx〕1は約3であったことか ら抽脂鰭体は
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 Niox, Hox であると推定した。 更に ・一・ ッケルの分配比について, io琶DNi -lo琶〔Hox〕i
 (恥i=有機相の全ニッケル濃度/ 水相 の全ニッケル濃度) を pOx に対して プ・ ッ トし たとこ ろ,
 三種のオキシンク・ロホルム溶液 を用いた場合について の実験値 が一 つの曲線 に乗 ることが認め
 られた。 その結果ニッケルの分配比は DNi 濡 〔NiOx2HOx〕・ /〔Ni2 +〕 + 〔NiOx'+〕 +
 〔Ni飼 )で示されることを結論し ナこ♂ Curve fiLti喀 meL且・d"を用いて, 〔Ni・x+〕/
 (〔Ni2+〕〔Ox 一〕 一1・ 乳go, 〔N iOx2 〕〈 〔N i2 +〕 〔Oズ〕2 )一 1・ 1。・20,〔NIOx2
 HOx 〕。 /〔NlOx2 HOx 〕。 =105甲oo( 20℃ )を求めた。 高pH域(pH>6〉でも loざ DN r
 lo8 〔HOxユiを pOx に対してプロットしたところ・ 一・つの曲線が得られたことか ら・ ニッケル
 の分配比は, DN[ = 〔NiOx,Hox〕。 /(〔Nioxl〕+〔Nioxゴ〕)で示され た。 ・ニ ッケルの分配
 曲線からrNl〔)x3 〕./( 困 i2 F〕!0ズ〕3 )一 10 26'ao( 20℃) を得た・
 第6章 クロロホルム抽出系において生成するコパル ト(E )オキシン錯体
 オキ シン抽出吸 光光度法によるコバルトの定量法は必ずしも良い方法ではないがノ コパル トの
 抽出挙動は・ その酸化状態, 抽出錯体 の組成等に関して興味ある問題を含んでい る。 本章ではこ
 れ らの問題について詳細な研究を行った。
 オキ シンクロ・ホルム溶液に抽出されたコバルトオヰシン錯体の吸光度( 410 nm )はニ ッケ
 ルの場合とよく似 て, コパル トの定量的抽出pH範囲のpH 5.5以 下と以上では明 らかに異って
 いた。 抽出錯体の吸収 スヘクトルから有機相に二種のコパル ト(皿)錯体の存在を結論した。 コバル
 トをアルカリ性水溶液か ら抽出した場合, 比較的低濃度のオキシノクロ・ホルム溶液を用いた り,
 水相に過酸化水素を加えると, コバルト(置)錯体が抽出された。 また, オキシン濃度が大きくても
 水相のコバルト濃度 が小さい( 2× 10→M )とよ り酸化され易 かっ た。 抽出されたコパル ト(E)錯
 体は酸性(pH約4)のEDTA水溶液と振りまぜると, 定量的に水相に逆抽出されたが, コパ
 ル ト(圏)錯体は逆抽 出されな かっ た。
 コバルト(皿)の分配曲敏を水相のコバルト初濃度 2.OX 10 一7Mと 7. 20 x 10-5 Mについて求め
 た。 分配比はコバルト濃度が大きい方が太きかっ た。 このことから抽出錯体の会合が推定された
 が, アルカリ側では, 7・ 20 × 10 一5 Mコバルトの場合は錯体の二分子会合が推定された。 低濃度
 コ!～ ・レ トの場合のコバルトの分配曲線からpH寺を求め, オキシンク・・ホルム溶液初濃度 0. 2,
 O l, 0. 05Mについてそれぞれ 3. 02, 3. 47, 3. 87 を得た。 イ log 翫。/イlo琶 〔HOx〕iは1沮
 約3では3であったので, 抽出種はCoOx2HOx であると考えた。 1鰭 Dco - lo8 〔HOx〕・ を
 p()x に対して ナロットしたところ,.三種のオキシンク口口ホルム溶液についての実験値 がすべて
 ・つの曲線に乗ることを見出し, コバルトの抽出は, Dc・ 一 〔CoOx2HOx〕D /(〔Co2 +〕 +
 〔Co(〕x+〕+ 〔CoOx、〕キ〔CoOxr〕)で示されることを結論した。 "Curve fitting
 meth・d // を用いて・ 抽出1こ関する平衡定数 鯨めた・ 〔C・Ox+〕 /〔C・2 +〕 〔Ox一〕 一1・ 9・・6
 〔C・・x・〕/〔C()2 +〕〔() ズ〕 一1・t7・52・ 〔C・・x・ H・ x〕・ /〔C・・x、〕 〔H・x〕. 司・ 哉53
(20℃)
    o
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、 第7童結 語
 ク口口 ホルム溶液に関するウラニルオキシ ン錯体には, UC』Ox2, UO20x2 HO x, UO20x2
 2HOx, (UO20x2 )2 HOx 等があ る。 これらの錯体のう ちウラニルとオキシンの結合比が1:
 3のものが最も安定 であるが, その他の錯体は多かれ少なかれ不 安定である。 この ことは, ウラ
 ニル オキ シン錯体 の抽出分配系のよう な水の存在する系 にお いては有機相 には1: 3錯体が存在
 するという結論と対応するものであ る。
 亜鉛, ニッケル, コパル ト(皿)を高濃度(例 えば 0.1M)のオキシンクロ・ホルム溶液を用いて
 水溶液から抽出すると, それぞれ, ZnOx, 2HO x, NiOx, HOx, CoOx, HOx の組成で有機相
 に抽出 される。 ウラニルを含むこれ らの金属 イオ ンの分配比は 水相のpH が高く なると減少する
 が, これはウラニルの場合は加水分解がその原因であるのに対し, ニッケル, コバルトの場合は
 1:3 陰イオ ン錯体の 生成 がそ の原因 であ る。 亜鉛の場合には水相のpH6以上では全く抽出 さ
 れないが, この原因はこれまでの錯体の単純な水和説では説明されない。 オキシンによる亜鉛,
 ニッ ケル, コパル ト(H)の抽出分配において水相のpH6～7付近に分 配に関する一つの境界があ
 る。 即ち, 亜鉛はこの境界より高いpHでは抽出されず, ニソケル, コパル ト(H)ではこの境界を
 はさんで有機相中の錯体の吸収ス ペク トルが著しく変化する。 亜鉛の場合については現在のとこ
 ろその現象は解釈困難であ る。 二・ケル, コパル ト(且)について は・ おそらく有機相中の錯体の会
 合状態の変化によると思われる。 ウラニル の場合はこのような現象が見 られないのは不思議であ
 るが オキ シン付加ウラニ ルオキシ ン錯体の場合 の付加 してい るオキ シンが トリウム, スカ ンジウ
 ム等 のそ れと著しく異っているといわれていることと関係があるのかもしれな い。
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 論文審査結果の要旨
 オキ シンクロロホルム溶液 は種々の金属イオンの抽出 に用 いられており, それについて金属は単純な
 キレー ト組成で抽出される と多くの報告は結論しているが, 本研究では単純なキ レー ト組成で抽出され
 るのではなくオキ シンの付加 した錯体として抽出されることを明かにした。 すなわちウラニルオキシン
 錯体には 一一般に知られている1二 3 11: 2錯体 のほかに2:5;1二4錯体の 存在が吸収スペク トル
 の測定か ら明かにさ れ, そ の内1:3錯体が最 も安定で, 水の 存在する抽出分配系 にお いて は有機相中
 には1:3錯体と して 存在すると結論した。 又亜鉛, ニノケルおよびコパル ト(n絶 同様に抽出分配系に
 おいてはオキ シ ノ付加錯体として存在することを明 かに した。
 以 ヒ本研究は精密な実験 とその結果の注意深い解析から従来経験的 にしか理解されていなかったウラ
 ニ ルほ かのオキ シンク 口口ホ ルム溶液抽 出系においてウラニ ルほ かの挙動 を詳細に明かにし てお りこ の
 分野の研究に寄与するとこ ろ大であ る。
 よ って審査員一同 は本論文を理 学博士学 位論文 と して 合格と認め た。
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